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Prufungsantrag gem. S 44 PatG ist gestellt 

© Verfahren zum Beschichten von Kunststoffsubstraten und Lack zur Verwendung in diesem Verfahren 

© Beschrieben wird ein Verfahren zur Beschichtung ernes 
Kunststoffsubstrats, bei dem man auf das Kunststoffsub- 
strat einen Lack aufbringt, der hergestellt wurde durch 
hydrolytische Kondensation einer Oder mehrerer hydrolysier- 
barer Siliciumverbindungen, in denen 1 bis 40 Molprozent 
aller an Si gebundenen Gruppen nichthydrolysierbare Grup- 
pen sind, die eine ethylenisch ungesattigte Bindung aufwei- 
sen und zusatzlich nichthydrolysierbare Gruppen, die uber 
einen Mercaptorest verfiigen, in einer solchen Menge 
vorhanden sind, daB das Verhaltnis von ethylenisch ungesat- 
tigten Bindungen zu Mercaptoresten 25 : 1 bis 1 : 1 betragt, 
den Lack in Anwesenheit eines Photoinitiators durch Be- 
strahlung hartet und gegebenenfalis thermisch nachhartet, 
Oder den Lack thermisch hartet. Ein Lack zur Verwendung in 
diesem Verfahren ist ebenfalls Gegenstand der Erfindung. 
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Beschreibung Al . . ^ 

Aluminium, Titan und/oder Zirlconinm ;« 

dieser Kunststoffteiie in h;aco„ d • ? verwen <tong 20 von Titan, Zirkoninm .,n^ ai . p V ozent v erbmdungen 

«¥s=assssa» saSSS 11 * 

Zirkoniumverbindungen, wobei 1 bis 4n u„. 

erne ethylenisch un«satti«a r!^a,- P • Ae ""besondere CI „nd Brt ah? ( w\ Br und 1 
und zus/tzlich m d« ohi«!l dung aufweise ". so C,- 4 -Alkoxy wie 1 B J5& AOc £? (™besondere 
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nylgruppen ebenfalls cyclisch sein ktfnnen und die ge- 
nannten Arylgruppen auch Alkarylgmppen (wie Tolyl 
und Xylyf) mit einschlieBen sollen. 

Die erfindungsgemaB vorhandenen Mercapto- 
(HS)- Reste befinden sich vorzugsweise an den obigen 5 
Alkyl- und Arylgruppen, insbesondere den Alkylgrup- 
pen. 

Neben den oben genannten besonders bevorzugten 
Resten X konnen als weitere, ebenfalls geeignete Grup- 
pen genannt werden Wasserstoff und Alkoxyreste mit 5 to 
bis 20, insbesondere 5 bis 10 Kohlenstoffatomen und 
Halogen- und Alkoxy-substituierte Alkoxygruppen (wie 
z. B. p-Methoxyethoxy). Weitere geeignete Gruppen R 
sind geradkettige, verzweigte oder cyclische Alkyi-, AI- 
kenyl- und Alkinylreste mit 5 bis 20, insbesondere 5 bis 15 
10 Kohlenstoffatomen, wie z. B. n-Pentyl, n-Hexyl, Do- 
decyl und OctadecyL 

Da die Reste X im Endprodukt nicht vorhanden sind, 
sondern durch Hydrolyse verlorengehen, wobei das Hy- 
drolyseprodukt frOher oder spater auch in irgendeiner 20 
geeigneten Weise entfernt werden muB, sind Reste R 
besonders bevor2ugt, die keine Substituenten tragen 
und zu Hydrolyseprodukten mit niedrigem Molekular- 
gewicht, wie z. B. niederen Alkoholen, wie Methanol, 
Ethanol, Propanol, n-, i-, sek- und tert-Butanol, fuhren. 25 

Die Verbindungen der Forme! (I) konnen ganz oder 
teilweise in Form von Vorkondensaten eingesetzt wer- 
den, d. h. Verbindungen, die durch teilweise Hydrolyse 
der Verbindungen der Formel (I), entweder allein oder 
im Gemisch mit anderen hydrolysierbaren Verbindun- 30 
gen, wie sie weiter unten naher beschrieben werden, 
entstanden sind Derartige, im Reaktionsmedium vor- 
zugsweise losliche Oligomere konnen geradkettige oder 
cyclische, niedermolekulare Teilkondensate (Polyorga- 
nosiloxane) mit einem Kondensationsgrad von z. B. et- 35 
wa 2 bis 100, insbesondere etwa 2 bis 6, sein. 

Unter den erfindungsgemaB vorhandenen nichthy- 
drolysierbaren Gruppen R mit ethylenisch ungesattigter 
Doppelbindung sind die obigen Aikenylreste mit 2 bis 4 
Kohlenstoffatomen (insbesondere Vinyl) sowie 40 
(Meth)acryloxy-substituierte Alkyl- und Arylgruppen 
(insbesondere solche mit 2 bis 4 bzw. 6 bis 10 Kohlen- 
stoffatomen, wie z. B. gamma- Methacryloxypropyl) und 
Styryl besonders bevorzugt. Nicht-hydrolysierbare 
Gruppen X mit Mercaptorest werden bevorzugt ausge- 45 
wahlt aus Mercaptoalkylresten mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen, wie z. B. 3-Mercaptopropyl, 4-Mercaptobutyl 
und 6-Mercaptohexyl. 

Konkrete Beispiele fiir (zum GroBteil im Handel er- 
haltliche) Verbindungen der allgemeinen Formel (I), die 50 
erfindungsgemaB bevorzugt eingesetzt werden, sind 
Verbindungen der folgenden Formeln: 

Si(OCH 3 )4. Si(OC 2 H 5 )4, Si(0-n- oder i-C 3 H 7 )4 
Si(OH 4 H 9 )4, SiCU, HSiCU Si(OOCCH 3 ) 4 CH 3 - SiCl 3 , 55 
CH 3 -Si(OC 2 H 5 ) 3 , C 2 H 5 -SiCl 3 , C 2 H 5 -Si(OC 2 H 5 ) 3 , 
QHT-SKOC^^CeHs-SKOCH^, 
C 6 H 5 -Si(OC 2 H5) 3 ,(CH 3 0) 3 -Si-C 3 H 6 -«a, 
(CH^SiCb^CH^SKOCH^tCH^SKOCzHs^ 
(CH 3 ) 2 Si(OH) 2l (C6H s ) 2 SiCI 2( (C*H 3 ) 2 Si(OCH3) 2 , so 
(QH 5 )2Si(OC 2 H 5 )2. (i-C 3 H 7 ) 3 SiOH, 
CH 2 m CH - Si(OOCCH 3 ) 3 CH 2 « CH - S1CI3, 
CH 2 - CH - Si(OCH 3 ) 3 , CH 2 «CH— Si(OC 2 H 5 ) 3 , 
CH 2 «CH— Si(OC 2 H 4 OCH 3 ) 3 , 

CH 2 -CH-CH 2 -Si(OCH 3 ) 3 , 65 
CH 2 - CH - CH 2 - Si(OC 2 H 5 ) 3 , 
CH 2 -CH-CH 2 -Si(OOCCH 3 ) 3 , 
CH 2 =qCH 3 )-COO-C 3 H 7 -Si(OCH 3 ) 3l 
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CH 2 -qCH 3 )-COO-C 3 H 7 -Si(OC 2 H 5 ) 3 , 

HS - C 3 H 7 - Si(OCH 3 ) 3 , HS - C 3 H 7 - Si(OC 2 H 5 ) 3 , 

HS-C 4 H 8 -Si(OCH 3 ) 3 ,HS-C 6 HM-Si(OCH 3 ) 3 . 

Diese Silane (assen sich nach bekannten Methoden 
herstellen; vergleiche W. Noll, Xhemie und Technolo- 
gic der Silicone", Verlag Chemie GmbH, Weinheim/ 
Bergstrafle(1968). 

Das Verhaltnis der Siliciumverbindungen mit vier, 
drei, zwei bzw. einem hydrolysierbaren Rest X unterein- 
ander richtet sich vor allem nach den gewanschten Ei- 
genschaften des Oberzugs. Wahrend Verbindungen der 
Formel S1X4 sich auf die Kratzfestigkeit des resultieren- 
den Oberzugs vorteilhaft auswirken, ist z. B. die Anwe- 
senheit von Verbindungen der Formel SiX2R2 dann er- 
wQnscht, wenn ein elastischer und flexibler Oberzug 
hergestellt werden soli. AuBerdem erhdht sich bei An- 
wesenheit der letztgenannten Verbindungen die Topf- 
zeit des Lacks. Verbindungen der Formel S1XR3 werden 
vorzugsweise nur in geringem MaBe, wenn uberhaupt, 
eingesetzt. Mit den letztgenannten Verbindungen lassen 
sich naturgemaB iiberproportional viele organische Re- 
ste in den Oberzug einfiihren, wobei unter diesen orga- 
nischen Resten insbesondere die Arylreste den Oberzug 
weicher machen. 

Das Molverhaltnis von nicht-hydrolysierbaren Grup- 
pen R mit ethylenisch ungesattigter Bindung zu den 
insgesamt vorhandenen, an Silicium gebundenen (hy- 
drolysierbaren und nicht-hydrolysierbaren) Gruppen 
betragt erfindungsgemaB 1 : 99 bis 40 : 60. Vorzugswei- 
se sind 5 bis 30 und insbesondere 10 bis 25 Molprozent 
aller an Silicium (und gegebenenfalls Titan, Zirkonium 
und Aluminium) gebundenen Gruppen nicht-hydroly- 
sierbare Gruppen, die eine ethylenisch ungesattigte Bin- 
dung aufweisen. 

Das Molverhaltnis aller in nicht-hydrolysierbaren 
Gruppen anwesenden ethylenisch ungesattigten Bin- 
dungen zu alien an nicht-hydrolysierbare Gruppen ge- 
bundenen Mercaptoresten betragt erfindungsgemaB 
25 : 1 bis 1 : 1, bevorzugt jedoch 20 : 1 bis 2 : 1, wobei 
besonders bevorzugte Molverhaltnisse im Bereich von 
10:1 bis 5 : 1 liegen. 

Besonders gute Ergebnisse werden dann erzielt, wenn 
das Molverhaltnis aller nicht-hydrolysierbaren Gruppen 
mit ethylenisch ungesattigter Bindung zu alien hydroly- 
sierbaren Gruppen und Hydroxygruppen 1:1 bis 1 : 50 
betragt Vorzugsweise liegt dieses Molverhaltnis im Be- 
reich von 1:2 bis 1 : 30 und insbesondere 1 : 3 bis 1 : 15. 

Der Anteil der nicht-hydrolysierbaren Gruppen mit 
ethylenisch ungesattigter Bindung an den insgesamt 
vorhandenen nicht-hydrolysierbaren Gruppen sollte 
sich in der Regei im Bereich von 2 bis 96% bewegen. 
Besonders gunstige Ergebnisse konnen erhalten wer- 
den, wenn dieser Anteil 3 bis 50% und insbesondere 7 
bis 30% betragt 

Die obigen Verhaltnisse lassen sich durch geeignete 
Wahl der hydrolysierbaren Siliciumverbindungen (und 
gegebenenfalls der hydrolysierbaren Verbindungen von 
Aluminium, Titan und Zirkonium) sowie durch ein ge- 
eignetes Verhaltnis an eingesetzten Verbindungen mit 
vier, drei, zwei und einer hydrolysierbaren Gruppe pro 
MolekCl in vielfaltiger Weise einstellen. Zur Herstellung 
des erfindungsgemaBen Lacks kann prinzipiell eine ein- 
zige Verbindung eingesetzt werden, namlich eine solche 
hydrolysierbare Siliciumverbindung, die sowohl eine 
nichthydrolysierbare Gruppe mit ethylenisch ungesat- 
tigter Bindung als auch eine nicht-hydrolysierbare 
Gruppe mit Mercaptorest aufweist Da dann jedoch nur 
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noch zwei Gruppen fur die Hydrolyse und Kondensa- 
tion zur Verfugung stehen, kann damit nur ein relativ 
weicher Oberzug hergestellt werden. Dies lieBe sich 
z. B. dadurch kompensieren, daB noch eine weitere hy- 
drolysierbare Siliciumverbindung mit vier hydrolysier- 
baren Gruppen, wie z. B. Trimethoxysilan oder Triet- 
hoxysilan, und/oder eine hydrolysierbare Aluminium- 
verbindung mit drei hydrolysierbaren Resten zugege- 
ben wird 

Unter den gegebenenfalls vorhandenen hydrolysier- 
baren Aluminiumverbindungen sind diejenigen beson- 
ders bevorzugt, die die allgemeine Formel 



AlX't 



OH) 



aufweisen, in der die Reste X', die gleich oder verschie- 
den sein konnen, ausgewahlt sind aus Halogen, Alkoxy, 
Alkoxycarbonyl und Hydroxy. Hinsichtlich der naheren 
(bevorzugten) Definition dieser Reste kann auf die Aus- 



Wie fur die Siliciumverbindungen der allgemeinen 
Formel (I) gilt auch fur die ubrigen erfindungsgemaB 
einsetzbaren hydrolysierbaren Verbindungen, daB die 
hydrolytisch abspaltbaren Reste vorzugsweise zu Hy- 
5 drolyseprodukten f uhren, die ein geringes Molekularge- 
wicht aufweisen. Bevorzugte Reste sind deshalb 
Ci-4-AJkoxy (z. B. Methoxy, Ethoxy und Propoxy) so- 
wie Halogen (insbesondere CI). 
Bei Anwesenheit von Aluminium-, Titan- und/oder 
io Zirkoniumverbindungen in der zu hydrolysierenden Mi- 
schung gelten die obigen Ausfiihrungen hinsichtlich der 
Verhaltnisse der einzelnen Gruppen und Verbindungen 
zueinander entsprechend Betont werden mufl in diesem 
Zusammenhang noch, dafl die oben angegebenen Be- 
15 reich sich auf eingesetzte Monomere, d. h. noch nicht 
vorkondensierte Verbindungen beziehen. Derartige 
Vorkondensate konnen erfindungsgemaB aber Verwen- 
dung finden, wobei diese Vorkondensate durch Einsatz 



einer einzigen Verbindung oder durch Einsatz mehrerer 
fuhrungen im Zusammenhang mit erfindungsgemaB ge- 20 Verbindungen, die gegebenenfalls auch unterschiedliche 
eigneten hydrolysierbaren Siliciumverbindungen ver- Zentralatome aufweisen konnen, gebildet werden kon- 
wiesen werden. Die soeben genannten Gruppen konnen nea 

auch ganz oder teilweise durch ChelatJiganden (z. B. Die Herstellung des erfindungsgemaBen Lacks kann 
Acetylaceton oder Acetessigsaureester) ersetzt sein. in auf diesem Gebiet ublicher Art und Weise erfolgen. 

Besonders bevorzugte Aluminiumverbindungen sind 25 Werden praktisch ausschlieBlich (bei der Hydrolyse re- 
\* Ai„m;n;,,moiUvi^ tin a _w~„«„u» t« Ai^ n ~ 7„ fafa rea ktionstrage) Siliciumverbindungen eingesetzt, 

kann die hydrolytische Kondensation in den meisten 
Fallen dadurch erfolgen, daB man den zu hydrolysieren- 
den Siliciumverbindungen, die entweder als solche oder 
30 gelost in einem geeigneten Ldsungsmittel vorliegen, die 
stochiometrisch erforderliche Menge Wasser bzw. ge- 
gebenenfalls einen OberschuB an Wasser bei Raumtem- 
peratur oder unter leichter Kiihlung direkt zugibt (vor- 
zugsweise unter Rilhren und in Anwesenheit eines Hy- 
Aluminium-sek-butylat und Aluminium-isopropylat, 35 drolyse- und Kondensationskatalysators) und die resul- 
werden besonders bevorzugt Analoges gilt auch fur die tierende Mischung daraufhin einige Zeit (ein bis mehre- 
ubrigen erfindungsgemaB eingesetzten hydrolysierba- re Stunden) riihrt Bei Anwesenheit der reaktiveren 
ren Verbindungen. Verbindungen von Al, Ti und Zr t empfiehlt sich in der 

Geeignete hydrolysierbare Titan- und Zirkoniumver- Regel eine stufenweise Zugabe des Wassers. Unabhan- 
bindungen, die erfindungsgemaB eingesetzt werden 40 gig von der Reaktivitat der anwesenden Verbindungen 



die Aluminiumalkoxide und -halogenide. In diesem Zu 
sammenhang konnen als konkrete Beispiele genannt 
werden 

Al(OCH 3 ) 3 , Al(OC 2 H 5 )3, AlfO-n-QH^ 

Al(0~i-C 3 H7)3»Ai(OC4H9)3,Al(0-i-C4H9)3, 

AI(0-sek-C4H 9 )3,AICl3 t AICl(OH) 2 
Bei Raumtemperatur fliissige Verbindungen, wie z. B. 



konnen, sind solche der allgemeinen Formel 
MX„R4- n (II) 

in der M Ti oder Zr bedeutet und X, R und n wie oben 
definiert sind Dies gilt auch fur die bevorzugten Bedeu- 
tungen von X und R. Besonders bevorzugt handelt es 
sich bei den Verbindungen der Formel (II) um solche, in 
denen n 4 ist 



erfolgt die Hydrolyse in der Regel bei Temperaturen 
zwischen -20 und 130°C, vorzugsweise zwischen 0°C 
und 30*0 bzw. dem Siedepunkt des gegebenenfalls ein- 
gesetzten Losungsmittels. Wie bereits angedeutet, 
hangt die beste Art und Weise der Zugabe von Wasser 
vor allem von der Reaktivitat der eingesetzten Aus- 
gangsverbindungen ab. So kann man z. B. die geldsten 
Ausgangsverbindungen langsam zu einem OberschuB 
an Wasser tropfen oder man gibt Wasser in einer Por- 



Konkrete Beispiele fur erfindungsgemaB einsetzbare 50 tion oder portionsweise den gegebenenfalls geldsten 
Zirkonium- und Titanverbindungen sind die folgenden J ~ " * 



Ausgangsverbindungen zu. Es kann auch nutzlich sein, 
das Wasser nicht als solches zuzugeben, sondern mit 
Hilfe von wasserhaltigen organischen oder anorgani- 
schen Systemen in das Reaktionssystem einzutragen. 
55 Als besonders geeignet hat sich in vielen Fallen die Ein- 
tragung der Wassermengen in das Reaktionsgemisch 
mit Hilfe von feuchtigkeitsbeladenen Adsorbentien, 
z. B. Molekularsieben, und wasserhaltigen organischen 
Ldsungsmitteln, z, B. 80%igem Ethanol, erwiesen. Die 
60 Wasserzugabe kann auch aber eine Reaktion erfolgen, 
bei der Wasser gebildet wird, z. B. bei der Esterbildung 
aus Saure und AlkohoL 

Wenn ein Ldsungsmittel verwendet wird, kommen 
neben den niederen aliphatischen Alkoholen (z, B. Etha- 
z. B. BCI3, B(OCH3)3 und B(OC2H5) 3 X Zinntetrahaloge- 65 nol und Isopropanol) auch Ketone, vorzugsweise niede- 
nide und Zinntetraalkoxide (wie z.B. SnCU und re Dialkylketone, wie Aceton und Methylisobutylketon, 
SnfOCHaM und Vanadylverbindungen, wie z. B. VOCI3 Ether, vorzugsweise niedere Dialkylether wie Diethylet- 
und VO(OCH3)3. her und Dibutylether, THF, Amide, Ester, insbesondere 



TiCU, Ti(OC 2 H5)4, Ti(OC 3 H 7 )4, Ti(0 -i-C 3 H 7 )4, 
Ti(OC4H 9 )4, T1(2-ethylhexoxy)4; ZrCU, Zr(OC 2 H 5 )4, 
Zr(OC 3 H 7 )4, Zr(0-i-C 3 H ? K Z^OOHeV, ZrOCI* 
Zr(2-ethylhexoxy) 4 



Wie ersichtlich, konnen im Falle der Titan- und Zirko- 
niumverbindungen einige der an das Zentralatom ge- 
bundenen Reste durch Chelatliganden ersetzt seia Wei- 
tere hydrolysierbare Verbindungen, die erfindungsge- 
maB in untergeordnetem MaBe eingesetzt werden kdn- 
nen, sind z. B. Bortrihalogenide und Bors&ureester (wie 
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n;^ Auseanesverbindungen mussen nicht notwenm o j . • d D benzosuberon. 
aemeise S aUe zu Beginn der Hydrolyse (Polykon- »» JJ^SSSi Initiatoren. kommen insbesondere or- 

S2d £ SnSSSi iometrisch benotigten » dea ^ (und vor2Ugs weise) rait einem 

ge^Au^komponenten und derer > M«£™*£ SS^gebracht werden. Konkret. .tag. 

SSi ^rVSSSL^ i£ » 3SS* H^g Sub S „a, u„d 0*™ 8 « 

L.«n au Ersatz-Ldsungsmittel haben sicn ins £U * n . Art hzw Anwesenheit ernes initiators, tner 
undohnemerklicheV»skositdtszunahmeObermen tetwerden . K( . Vftr7Ulrt w ird die Har- 
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sattigten Gruppen oder noch vorhandenes Losungsmit- 
tel zu entfernen. 

Mit dem erfindungsgemaflen Verfahren werden in 
der Regel Schichtdicken von 5 bis 50, insbesondere 10 
bis 20 u.m erreicht 5 

Selbstverstandlich ist das erfindungsgem&Be Verfah- 
ren nicht darauf beschrankt, nur eine einzige Lack- 
schicht auf dem Substrat aufzubringen, sondern es be- 
steht auch die Mdglichkeit nach dem Auftragen und 
gegebenenfalls Ausharten einer Schicht weitere Schich- io 
ten aufzutragen und damit zu Multi-Layer-Strukturen 
zu gelangen. 

Das erfindungsgem&Be Beschichtungsverfahren bzw. 
der erfindungsgemaBe Lack filhrt insbesondere zu den 
folgenden uberraschenden Vorteilen: is 
Es konnen hoch kratzfeste, gut auf dem ICunststoffsub- 
strat haftende Oberzuge erhaiten werden, die eine sehr 
gute Lichtdurchlassigkeit zeigen. 

Besonders bei thermisch wenig belastbaren Substra- 
ten kann durch UV-Behandlung bei miiden Bedingun- 20 
gen eine gute Aushartung in kurzester Zeit erzieh wer- 
den. Die UV-Hartung ISBt sich je nach Leistung des 
Strahlers in weniger als 60 Sekunden durchffihren. Dies 
fuhrt im Vergleich mit thermisch hartenden Systemen 
zu ganz neuen Anwendungsperspektiven in der auto- 25 
matischen Produktion. 

Im Vergleich zu Systemen auf Basis von Silanen mit 
ethylenisch ungesattigter Doppeibindung im Molekul 
wird durch den erfindungsgemaBen Zusatz von hydroly- 
sierbaren Verbindungen mit Mercaptogruppen sowohl 30 
die Endharte als auch die Reaktionsgeschwindigkeit er- 
heblich verbessert 

Im Falle von Polymethylmethacrylat als Kunststoff- 
substrat kann eine ausgezeichnete Haftung ohne Vor- 
behandlung der Oberflache des Substrats erzielt wer- 35 
den. 

Die folgenden Beispiele eriautern die vorliegende Er- 
findung, ohne sie zu beschr&nken. 

Beispiel 1 40 

Eine Mischung aus 0,45 Mol Vinyltrimethoxysilan und 
0,05 Mol Mercaptopropyldiethoxysilan wurde bei 15 bis 
20* C mit iJS Mol Wasser, das in Form von verdiinnter 
Salzsaure (0,1 -normal) eingesetzt wurde, versetzt Da- 45 
nach wurde die Reaktionsmischung unter leichter Kuh- 
lung 2 Stunden lang bei der angegebenen Temperatur 
geruhrt 

Daraufhin wurden 125 ml (250 ml pro Mol Alkoxysi- 
lan) Ethylacetat zugesetzt Pro Mol Alkoxysilan wurden 50 
bei 30 bis 35* C ca, 140 g Ldsungsmittelgemisch abgezo- 
gen. Die danach zahflflssige Losung wurde nochmals in 
der gleichen Menge Ethylacetat aufgenommen und er« 
neut einrotiert Zum SchluB wurde die zShflussige Ld- 
sung auf 250 g pro Mol Alkoxysilan mit Ethylacetat auf- 55 
gefiillt 

Die kinematische Viskositat des so erhaltenen Lacks 
lag bei 4,9 mm 2 /Sekunden und der Feststoffgehalt be- 
trug 35 Gewichtsprozent Dieser Lack lieB sich nach 
Htagiger Lagerung noch problemlos verarbeitea eo 

Der wie oben hergestellte Lack wurde mit 1 bis 3 
Gewichtsprozent, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Lacks, Photoinitiator (Irgacure 184 und Irgacure 500) 
versetzt, und dann auf ein Substrat aus Polymethylme- 
thacrylat aufgetragen. Bei der Beschichtung mit einem & 
Schhtten wurde eine Schichtdicke von 10 bis 15 u.m er- 
zielt, wahrend die Schichtdicke beim Tauchverfahren 
5 \m betrug. 
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Der aufgetragene und bei Raumtemperatur ange- 
trocknete Lack wurde dann unter den folgenden Bedin- 
gungen gehartet: 

UV-Hartung, 500 W, 120 Sekunden, Abstand 17 cm 
(Loctite-Gertt) oder 5 m/Minuten Bandgeschwindig- 
keit bei 2 x 2000 W (Beltron-Gerat). 

Der so gehartete Lack wurde hinsichtlich seiner Ei- 
genschaften untersucht und es wurden die folgenden 
Ergebnisse erhaiten: 

Ritzharte 10 g 
Bleistiftharte5H 

Abriebtest nach 100 bzw. 300 Zyklen: 2 bzw. 8%. 
Beispie! 2 

Eine Mischung aus 0,4 Mol Vinyltriethoxysilan, 
0,05 Mol Propyltrimethoxysilan und 0,05 Mol Thiopro- 
pyltriethoxysilan wurde gemaB dem in Beispiel 1 be- 
schriebenen Verfahren hydrolysiert, aufgetragen und 
gehartet Es wurden im wesentlichen die gleichen Er- 
gebnisse wie in Beispiel 1 erzielt 

Beispiel 3 

Eine Mischung aus 0,35 Mol Vinyltriethoxysilan, 
0,13 Mol Tetraethoxysilan und 0,02 Mol Thiopropyl- 
triethoxysiian wurde auf die in Beispiel 1 beschriebene 
Art und Weise hydrolysiert, aufgetragen und gehartet 
Es wurden im wesentlichen dieselben Ergebnisse wie in 
Beispiel 1 erzielt 

Patentansprtiche 

L Verfahren zur Beschichtung eines Kunststoffsub- 
strats, dadurch gekennzeichnet, dafl man 

a) auf das Kunststoffsubstrat einen Lack auf- 
bringt, der hergestellt wurde durch hydrolyti- 
sche Kondensation einer oder mehrerer hy- 
drolysierbarer Siliciumverbindungen sowie 
gegebenenfalls einer oder mehrerer hydroly- 
sierbarer Verbindungen von Aluminium, Titan 
und/oder Zirkonium in einer Menge von h6ch- 
stens 50 Molprozent, bezogen auf die Gesamt- 
menge an Silicium-, Aluminium-, Titan- und 
Zirkoniumverbindungen, wobei 1 bis 40 Mol- 
prozent aller an die obigen Elemente gebunde- 
nen Gruppen nicht-hydrolysierbare Gruppen 
sind, die eine ethylenisch ungesattigte Bindung 
aufweisen, und zusatzlich an den obigen Ele- 
menten nicht-hydrolysierbare Gruppen, die 
iiber einen Mercaptorest verfugen, in einer 
solchen Menge vorhanden sind, dafl das Ver- 
haltnis von ethylenisch ungesattigten Bindun- 
gen zu Mercaptoresten in bzw. an nicht-hydro- 
iysierbaren Gruppen 25 : 1 bis 1 : 1 betragt; 

b) den Lack in Anwesenheit eines Photoinitia- 
tors durch Strahlung hartet; und gegebenen- 
falls, 

c) eine thermische Nachhartung des gehHrte- 
ten Oberzugs durchfflhrt;oder, 
b 1 ) den Lack thermisch hartet 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es sich bei den hydrolysierbaren Sili- 
ciumverbindungen urn solche der allgemeinen For- 
melSiX n R4~n (1) 

handelt, in der die Reste X, die gleich oder verschie- 
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den sein konnen ausgewahlt sind aus Halogen, Al- 
koxy Aryloxy Acyloxy und Hydroxy, die Reste R, 
die gleich oder verschieden sein kdnnen, ausge- 
wahlt sind aus Alkyl, Alkenyl, Alkinyl und Aryl, wo- 
bei die oben genannten Gruppen gegebenenfalls 5 
einen oder mehrere unter den Reaktionsbedingun- 
gen inerte Substituenten aufweisen konnen, und n 
eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist 

3. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 
und 2, dadurch gekennzeichnet, dafl es sich bei den 10 
hydrolysierbaren Verbindungen von Ti und Zr um 
solche der allgemeinen Forme! 

MX„R4-n (II) 
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handelt, in der M fiirTi oder Zr steht und X, R und n 
wie oben def iniert sind 

4. Verfahren nach irgendeinem der Ansprviche I bis 

3, dadurch gekennzeichnet, dafl es sich bei den hy- 
drolysierbaren Aluminiumverbindungen um solche 20 
der allgemeinen Formel 

A1X' 3 (III) 

handelt, in der die Reste X', die gleich oder ver- 25 
schieden sein kdnnen, ausgewahlt sind aus Halogen, 
Alkoxy, Alkoxycarbonyl und Hydroxy und einige 
dieser Reste durch einen Chelatliganden ersetzt 
sein konnen. 

5. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 30 

4, dadurch gekennzeichnet, dafl die nicht-hydroly- 
sierbaren Gruppen mit ethylenisch ungesattigter 
Doppelbindung ausgewahlt sind aus Alkenyl, insbe- 
sondere Vinyl, 1 -Propenyl, 2-Propenyl und Butenyl, 
Styryl, (Meth)acryloxyalkyl und Mischungen der- 35 
selbeit 

6. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 

5, dadurch gekennzeichnet, dafl die nicht- hydroly- 
sierbaren Gruppen mit Mercaptorest ausgewahlt 
sind aus Mercaptoalkylresten, insbesondere 3-Mer- 40 
captopropyl, 4-Mercaptobutyl, 6-MercaptohexyI 
und Mischungen derselben. 

7. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 

6, dadurch gekennzeichnet, dafl 5 bis 30, insbeson- 
dere 10 bis 25 Molprozent aller an Si, Ti, Zr und Al 45 
gebundenen Gruppen nicht-hydrolysierbare Grup- 
pen sind, die eine ethylenisch ungesattigte Bindung 
aufweisen. 

8. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 

7, dadurch gekennzeichnet, dafl das Molverhaitnis 50 
aller in nicht-hydrolysierbaren Gruppen anwesen- 
den ethylenisch ungesattigten Bindungen zu alien 
an nichthydrolysierbare Gruppen gebundenen 
Mercaptoresten 20:1 bis 2 : 1, insbesondere 10 : 1 
bis 5 : 1 betragt. 55 

9. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 

8, dadurch gekennzeichnet, dafl das Molverhaitnis 
aller nicht-hydrolysierbaren Gruppen mit ethyle- 
nisch ungesattigter Bindung zu alien hydrolysierba- 
ren Gruppen und Hydroxygruppen 1 : 1 bis 1 : 50, so 
vorzugsweise 1 : 2 bis 1 : 30 und insbesondere 1 : 3 
bis 1 : 15 betragt. 

10. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 
bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil von 
nichthydrolysierbaren Gruppen mit ethylenisch un- 65 
gesattigter Bindung an den insgesamt vorhandenen 
nichthydrolysierbaren Gruppen 2 bis 96%, vor- 
zugsweise 3 bis 50% und insbesondere 7 bis 30% 
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betragt 

11. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 
bis 10, dadurch gekennzeichnet, dafl es sich bei dem 
Kunststoff um Polymethylmethacrylat, Poiyalky- 
lenterephthalat, Polycarbonat oder Polyolefin, ins- 
besondere um Polymethylmethacrylat, handelt 
11 Verfahren zur Herstellung eines Lacks ftir die 
Beschichtung von Kunststoffsubstraten, dadurch 
gekennzeichnet, dafl man eine oder mehrere hydro- 
lysierbare Silicium verbindungen sowie gegebenen- 
falls eine oder mehrere hydrolysierbare Verbindun- 
gen von Al, Ti und/oder Zr in einer Menge von 
hdchstens 50 Molprozent, bezogen auf die Gesamt- 
menge an Si-, A1-, Ti* und Zr-Verbindungen, in de- 
nen 1 bis 40 Molprozent aller nicht-hydrolysierba- 
ren Gruppen eine ethylenisch ungesattigte Bindung 
aufweisen und in denen zusatzlich hydrolysierbare 
Gruppen, die uber einen Mercaptorest verfiigen, in 
einer solchen Menge vorhanden sind, dafl das Ver- 
haltnis von ethylenisch ungesattigten Bindungen zu 
Mercaptoresten in bzw. an nicht-hydrolysierbaren 
Gruppen 25 : 1 bis 1 : 1 betragt, gegebenenfalls in 
Anwesenheit eines Katalysators und/oder eines 
Losungsmittels durch Einwirkung von Wasser oder 
Feuchtigkeit hydrolytisch kondensiert 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl vor, wahrend oder nach der hydrolyti- 
schen Kondensation ein Photoinitiator zugegeben 
wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl der Photoinitiator in einer Menge von 
0,5 bis 5 Gewichtsprozent, vorzugsweise 1 bis 3 
Gewichtsprozent, bezogen auf die Reaktionsmi- 
schung, zugegeben wird 

15. Lack fur die Beschichtung von Kunststoffsub- 
straten, erhaltlich nach dem Verfahren irgendeines 
der Anspruche 12 bis 14. 



